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of cracks (F) in the material and improve its thermal shock resistance. 



>: <WO 94285S6A1 J_> 



0 

i 



(57) Abrege 

L/invention concerne un materiau absorbant les neutrons et son precede de fabrication. Ce materiau comprend une matrice homogene 
(1) de carbure de bore dans laquelle sont disperses des amas calibres (3), par exemple pseudospheriques de 150 a 500 iim, en borure tel 
que HfB2, afin d'empecher la propagation de fissures (F) dans le materiau et d'ameliorer sa resistance au choc thermique. 
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Materiau absorbant les neutrons et son procede de 
fabrication . 

La presente invention a pour objet un materiau 
5 absorbant les neutrons et son procede de fabrication* 

Un materiau de ce type peut etre utilise en 
particulier dans les reacteurs nucleaires tels que les 
reacteurs a eau pressurisee et les reacteurs a neutrons 
rapides . 

10 Actuellement, le materiau absorbant neutronique le 

plus utilise dans les reacteurs nucleaires est le 
carbure de bore, par exemple B4C, car c f est un materiau 
peu couteux, dont on peut moduler l'efficacite eh 
jouant a la fois sur la teneur en isotopes 10 B du bore 

15 et sur la densite et qui a par ailleurs de bonnes 
proprietes d'inertie chimique et un caractere fortement 
refractaire. Generalement, il est utilise sous la forme 
de pastilles cylindriques empilees dans des gaines 
metalliques pour constituer les barres de commande des 

20 reacteurs. 

Toutefois, il presente 1 ' inconvenient d f avoir un 
mauvais comportement sous irradiation du a de mauvaises 
proprietes thermomecaniques (faible conduct ivite 
thermique et caractere fragile) qui limitent sa duree 

25 de vie, Ainsi, le degagement de chaleur du aux captures 
neutroniques (n, alpha) suffit a induire sa 
fracturation car les gradients thermiques tres 
importants (jusqu'a 1000°C/cm dans un reacteur 
nucleaire a neutrons rapides) qui en decoulent, 

30 conduisent a 1 f etablissement de contraintes excedant la 
resistance du materiau. Par ailleurs, la generation 
d' helium en grande quantite entraine un gonflement 
important du materiau et une fissuration microscopique 
qui peut se traduire a terme par une complete 

35 desagregation des pastilles. 
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Aussi/ des recherches ont ete entreprises pour 
ameliorer le comportement sous irradiation du carbure 
de bore tout en conservant la plus forte efficacite 
d* absorption neutronique possible. 
5 La presente invention a precisement pour objet un 

materiau absorbant neutronique a base de carbure de 
bore qui presente ces proprietes ameliorees. Le 
materiau absorbant neutronique de 1' invention est un 
materiau composite comprenant une matrice homogene de 

10 carbure de bore dans laquelle sont disperses de fagon 
homogene des amas calibres d'au moins un borure choisi 
parmi HfB2, TiB2 et ZrB2* 

Ce materiau est ainsi un materiau composite du 
type ceramique/ceramique dans lequel le renforcement 

15 est assure par les amas calibres du borure HfB2, TiB2 
et/ou ZrB2* Le renforcement du a ces amas calibres est 
obtenu grace a 1' existence de champs de contrainte 
residuels dans le materiau qui conduisent a une 
deflexion des fissures au voisinage des amas calibres 

20 les plus petits, et a de fortes concentrations de 
microf issures dans les amas calibres les plus gros qui 
empechent la libre propagation des fissures* 

Pour obtenir ces resultats, il est done important 
que les amas calibres aient des dimensions appropriees; 

25 generalement ce sont des amas pseudospheriques dont les 
dimensions se situent dans la gamme de 100 a 500jxm. Par 
ailleurs, il est avantageux que ces amas presentent une 
porosite residuelle formant des microf issures . 

De plus, pour obtenir ces resultats, le materiau 

30 doit contenir une quantite suffisante de borure (s) , 
mais cette quantite ne doit pas etre trop importante 
pour ne pas nuire a l f efficacite d 1 absorption 
neutronique du materiau, la densite en noyaux 
absorbants etant plus faible dans les diborures que 

35 dans le carbure de bore. 
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Generalement le materiau comprend au plus 4 0% en 
volume au total de borure(s) choisi(s) parmi HfB 2 , TiB 2 
et ZrB 2/ de preference de 20% a 30% en volume de 
borure (s) . 

Parmi les borures susceptibles d'etre utilises, le 
diborure de hafnium HfB 2 est particulierement 
interessant car il possede les proprietes remarquables 
suivantes : 

- il a une excellente efficacite d 1 absorption 
neutronique, le hafnium etant plus efficace que le bore 
dans le domaine des neutrons epithermique ; 

- on peut moduler son efficacite en jouant sur sa 
teneur en 10 B et sur sa densite ; 

- il possede tres peu de descendants actifs 
resultant de la capture neutronique ; 

- il est tres refractaire puisque sa temperature 
de fusion est de 3300°C ; 

- il a une bonne conduct ivite thermique (c'est un 
conducteur electronique ; 

- il possede une bonne inertie chimique ; 

- il est totalement compatible chimiquement tant 
avec le carbure de bore, qu'avec le carbone, ce qui 
permet de realiser des melanges stables avec le carbure 
de bore et d 1 autre part d'utiliser les memes procedes 
de mise en forme que ceux retenus pour le carbure de 
bore, en particulier le frittage sous charge uniaxiale 
a haute temperature en matrice de graphite ; et 

il possede un coefficient de dilatation 
thermique superieur a celui du carbure de bore, ce qui 
permet 1 f etablissement de contraintes residuelles en 
compression dans la matrice de carbure de bore. 

Un materiau composite du type carbure de bore- 
diborure de titane a ete decrit par Nishiyama et al 
dans Trans JSCM, vol. 11, n°2, 1985, p. 53-62, mais 
dans ce cas le but recherche etait d'ameliorer la 
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durete du carbure de bore par precipitation de fines 
particules de TiB2 tout en evitant d f avoir a realiser 
le frittage sous charge. Ainsi, ce materiau a une 
structure differente de celle du materiau composite de 
5 l 1 invention dans lequel le diborure de titane est sous 
la forme d f amas calibres de 150 a 500pm. en vue 
d'ameliorer la resistance au choc thermique du carbure 
de bore. 

Le materiau composite de 1' invention peut etre 

10 prepare par metallurgie des poudres a partir d'une 
poudre de carbure de bore et d'amas calibres de borure. 

Aussi, l 1 invention a egalement pour objet un 
procede de preparation de ce materiau absorbant 
neutronique, qui consiste a melanger de fagon homogene 

15 une poudre de carbure de bore ayant une granulometrie 
moyenne inferieure a 5jim avec des amas calibres du ou 
des borure (s), et a densifier ensuite le melange par 
frittage sous pression a une temperature et pendant une 
duree suffisantes pour obtenir une densite finale au 

20 moins egale a 90% de la densite theorique. 

Les amas calibres de borure peuvent etre prepares 
a partir d'une poudre tres fine de borure ayant par 
exemple une granulometrie inferieure a 5jim en 
soumettant la poudre a une cuisson sous vide ou sous 

25 atmosphere neutre, a une temperature superieure a 
1000°C, puis en broyant le produit cuit et en tamisant 
le produit broye de fagon a ne conserver que les amas 
de taille desiree, par exemple de 100 a 500|Ltm. 

Pour la cuisson, la temperature est choisie en 

30 fonction de la granulometrie initiale de la poudre de 
borure et de fagon a ce que le broyage subsequent soit 
aise. 

Pour la poudre de carbure de bore, on peut obtenir 
une poudre homogene en dispersant une poudre de carbure 
35 de bore de fagon aussi homogene que possible, par 
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exemple par application d 1 ultrasons, dans une 
barbotine, et en sechant et tamisant ensuite la poudre. 

Pour melanger ensuite cette poudre avec les amas 
calibres de borure, on peut utiliser des techniques de 
5 melange classiques. 

On peut realiser ensuite la densif ication du 
melange comme dans le cas du carbure de bore par 
compression uniaxiale a chaud ou par compression 
isostatique a chaud, en utilisant dans le premier cas 
10 une matrice en graphite et dans le deuxieme cas une 
enveloppe en metal refractaire, par exemple en titane. 
La pression utilisee est par exemple dans la gamme de 
20 a 200 MPa. La temperature et la duree du frittage 
sont choisies pour obtenir la densite finale voulue 
15 superieure a 90% de la densite theorique* 

Generalement la temperature de frittage est dans 
la gamme allant de 1800 a 2200°C. La duree du frittage 
est de 15 min a lh. 

L' invention sera mieux comprise a la lecture de 
20 l f exemple qui suit donne bien entendu a titre 
illustratif et non limitatif, en reference au dessin 
annexe sur lequel : 

- la figure 1 est une micrographie illustrant la 
structure du materiau absorbant de 1' invention, 

25 " la figure 2 est une micrographie illustrant 

1 ? evolution d'une fissure d'origine thermique dans les 
amas calibres du materiau de la figure 1, 

- la figure 3 est une micrographie illustrant le 
mode de transmission d'une fissure dans le materiau de 

30 la figure 1, et 

- la figure 4 represente a titre comparatif le 
mode de rupture d'une pastille de B 4 C conforme a l'art 
anterieur . 
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- la figure 5 est un diagramme representant le 
comportement contrainte deformation d'un materiau 
conforme a 1 f invention, du B4C pur et du Hf B2 # 

L'exemple qui suit illustre la preparation de 
5 pastilles de carbure de bore B4C renforce par des amas 
calibres de diborure de hafnium Hf B2 • 

Pour realiser ces pastilles, on part d'une poudre 
de B4C ayant une granulometrie inferieure a 5|im et 
contenant, du fait de son elaboration, des amas de 
10 taille allant jusqu'a 1 mm. On disperse cette poudre 
par ultrasons dans une barbotine d'ethanol puis on la 
seche et on la tamise pour disperser les amas. 

Par ailleurs, on prepare des amas calibres de HfB2 
a partir d'une poudre de Hf B2 ayant egalement une 
15 granulometrie inferieure a 5pm. On introduit cette 
poudre dans un moule en graphite et on la cuit sous 
vide a une temperature de 1200°C pendant 30 min. On 
soumet ensuite le produit cuit a un broyage et un 
tamisage pour retenir les amas ayant une granulometrie 
20 de 400 a SOOjjm. 

On melange ensuite la poudre de carbure de bore 
avec les amas calibres de Hf B2 ainsi separes de fagon a 
ce que la quantite de Hf B2 represente 20% en volume du 
melange . 

25 On prepare ensuite a partir du melange des 

pastilles d'un diametre de 17 mm et d'une hauteur de 
25 mm, en introduisant le melange dans un moule en 
graphite et en effectuant une compression uniaxiale du 
melange dans un four a une temperature de 2100°C sous 

30 une pression de 60 MPa pendant 1 heure. 

On obtient ainsi une pastille de materiau 
composite comprenant une matrice de carbure de bore 
renforce par des amas calibres de HfB2 ayant une 
densite de 96 %, soit 4,1 g/cm 3 . 
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25 



30 



La figure 1 represente une micrographie obtenue 
avec un grossissement de 5 d'une tranche de 1 mm 
d'epaisseur decoupee dans la pastille lorsque celle-ci 
est soumise a un choc thermique dans les conditions 
5 suivantes : gradient thermique d' environ 500 °C entre le 
coeur et la peripherie du disque impose dans un 
four-image a ref roidissement . 

Sur cette figure, on remarque que des fissures se 
sont developpees dans la pastille sans entrainer sa 
10 rupture. 

Sur la figure 2, on a represente avec un 
grossissement de 100 une partie de la pastille de la 
figure 1 comportant des amas calibres microf issures de 
HfB 2 de SOOum pour montrer 1' evolution d'une fissure 
d'origine thermique dans un amas de ce type. 

Sur cette figure, on remarque que la fissure 
d'origine thermique F qui evolue dans la matrice 1 de 
carbure de bore est dispersee lors de sa rencontre avec 
l'amas calibre 3 de HfB 2 qui est lui-meme microf issure . 
II en resulte ainsi une dispersion des fissures, ce qui 
evite la rupture de la pastille. 

Sur la figure 3, on a represente une autre region 
de la pastille de la figure 1 avec un grossissement de 
200 pour montrer comment la presence de contraintes 
residuelles autour d'un amas calibre 3 de HfB 2 de 150nm 
entraine une deflexion de la fissure F qui se propage 
dans le materiau. 

Sur la figure 4, on a represente a titre 
comparatif le developpement d'une fissure dans une 
pastille de B 4 C preparee dans les memes conditions, 
mais sans amas calibres, lorsque celle-ci est soumise a 
un choc thermique correspondant a la moitie de la 
puissance du choc thermique utilise dans le cas de la 
figure 1. 



20 
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Sur cette figure 4, on constate que la fissure 
provoque la rupture de la pastille, 

Sur la figure 5, on a represents le comportement a 
la deformation du materiau composite B4C - HfB2 
5 contenant 20% de Hf B2 sous forme d'amas calibres de 400 
|xm, soit la deformation (en micrometres) en fonction de 
la contrainte appliquee (en MPa) . Au vu de cette 
figure, on remarque que le materiau composite de 
1' invention B4C-HfB2 a un comportement pseudoplastique 

10 sans rupture. En revanche, les courbes qui se 
rapportent respectivement au B4C pur et au HfB2 pur 
testes dans les memes conditions, illustrent le 
comportement fragile de ces materiaux, 

Ainsi, le materiau absorbant neutronique de 

15 1» invention presente une resistance a la fracturation 
par choc thermique plus de deux fois plus elevee que 
celle d'un carbure de bore pur de meme densite 
relative; de meme, la diffusivite thermique du 
composite est bien superieure a celle du carbure de 

20 bore. 

De plus, les proprietes mecaniques du materiau 
absorbant neutronique de 1' invention sont meilleures 
que celles du carbure de bore. En effet, son module 
d f elasticity apparent est environ deux fois plus 
25 faible. II presente une deformation de type 
pseudoplastique et un allongement a la rupture 
pratiquement triple par rapport a celui du carbure de 
bore pur, 

30 
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REVENDICATIONS 



1. Materiau composite absorbant neutronique 
comprenant une matrice homogene de carbure de bore dans 

5 laquelle sont disperses de facon homogene des amas 
calibres d'au moins un borure choisi parmi HfB 2 , TiB 2 
et ZrB 2 . 

2. Materiau selon la revendication 1, caracterise 
en ce que les amas calibres ont des dimensions de 100 a 

10 500um. 

3. Materiau selon I'une quelconque des 
revendications 1 et 2, caracterise en ce que le 
materiau comprend au plus 40% en volume au total de(s> 
borure (s) HfB 2 , TiB 2 et/ou ZrB 2 . 

15 4 ' Materiau selon I'une quelconque des 

revendications 1 a 3, caracterise en ce que les amas 
calibres sont constitues uniquement de Hf B 2 . 

5. Precede de preparation d'un materiau composite 
selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caracterise en ce que l'on melange de fagon homogene 
une poudre de carbure de bore ayant une granulometrie 
moyenne infer ieure a 5um avec des amas calibres du(des) 
borure (s), et on densifie ensuite le melange par 
frittage sous pression a une temperature et pendant une 

25 duree suffisantes pour obtenir une densite finale 
superieure a 90% de la densite theorique. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise 
en ce que l'on prepare les amas calibres de borure a 
partir d'une poudre de borure ayant une granulometrie 

30 inferieure a Sum par cuisson sous vide ou sous 
atmosphere neutre de la poudre, suivie d'un broyage et 
d'un tamisage pour separer les amas de borure ayant une 
dimension de 100 a 500jim. 



20 
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7. Procede selon 1 1 une quelconque des 
revendications 5 et 6, caracterise en ce que l'on 
realise le frittage par compression uniaxiale a chaud. 

8. Procede selon I'une quelconque des 
5 revendications 5 et 6, caracterise en ce que 1 ' on 

realise le frittage par compression isostatique a 
chaud, 

9. Procede selon l f une quelconque des 
revendications 6 a 8, caracterise en ce que la pression 

10 de frittage est de 20 a 200 MPa* 

10. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 6 a 9, caracterise en ce que la 
temperature de frittage est de 1800 a 2200°C, et la 
duree du frittage est de 15 min a lh. 

15 
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